T.C.
KAFKAS UN IVERSITESI
FEN BILIMLER I ENSTITUSU
KIMYA ANAB iLiM DALI

BENZO [d] TIYAZOL -2 - iLTiYO SUBSTITUENTL i FTALOSiYANIN
BiLE SIKLER iNiN SENTEZi

YUKSEK L ISANS TEZi

Hazirlayan
Kimyager Umit YILDIKO

Danisman
Yrd. Dog. Dr. M. Salih AGIRTA S

Ocak - 2007
KARS



ONSOz
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OZET

Bu calsmada yeni ftalosiyanin big&klerinin sentezi amagclangtir. Once 4-
(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) ftalonitril belangic maddesi olarak sentezlegtini Sonra
bu ftalonitril bilesigi metal tuzlariyla DBU varfiinda siklotetramerizasyon ile tetra
[(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) ftalosiyaninato] cinKd), tetra [(benzo [d]tiyazol-2-
iltiyo) ftalosiyaninato] magnezyum(ll), tetra [(em [d]tiyazol-2-iltiyo)
ftalosiyaninato] kobalt (II), tetra [(benzo [d]tiyal-2-iltiyo) ftalosiyaninato]
kadmiyum (1) ve tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyd)alosiyanin elde edildi.

Bu yeni bilgiklerin yapilar elemental analiz ve UV, IB4 NMR *C NMR

spektrumlari ile karakterize edilgtir.



SUMMARY

In this study, synthesis of novel phthalocyninempounds has been aimed.
First as starting materials 4- [(benzo [d] thiazdl ylthio) phthalonitrile] compound
was synthesised. Than cyclotetramerization of thighalonitrile compound in
presence of metals salts and DBU give the desi#d-t[(benzo [d] thiazol -2-
ylthio) phthalocyninato] zinc (Il), tetra- [(benzdd] thiazol -2- ylthio)
phthalocyninato] magnesium (Il), tetra- [(benzo [dhiazol -2- ylthio)
phthalocyninato] cobalt (Il), tetra(benzo [d] thehz-2- ylthio) phthalocyninato]
cadmium (Il) and tetra- [(benzo [d] thiazol -2-hitt) phthalocynine].

The structure of these new compounds have beamaathdazed by UV, IR,

'H NMR, *C NMR spectra and elementel analysis.
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1. GIRIS

Ftalosiyanin bilgikleri ginimizde cok dg&sik amaclar icin sentez
edilmektedir. Bu bilgigin ilk sentez edilmesi ile bugunin turevleri géastirilinca
kullanildiklari alanlarin ve sentez sayisi ¢ok gemir yelpazeye daldigi
gorulmektedir. Periyodik tablodaki bir cok metal won ile deisik kompleks
bilesikler olusturulabilmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyatenn sekli asagida
gorulmektedir $ekil 1-2). Bu bilgikler, = elektron sistemi ile ¢ok sayidaki metal
etkilesimleri bu bileik ve tlrevlerine ilging Ozellikler katmaktadir. il bunlara

sayisiz denebilecek substitue gruplarin eklenmési ftalosiyanin bilgiklerini

oldukca ilging kilmaktadir.

Sekil 1.1. Metalsiz ftalosiyanin bi¢eginin molekiler yapisi

Ftalosiyaninler sentezinin ilk yillarindan itibareboyar madde olarak
kullaniimistir. O zamanlar ic¢in ftalosiyaninlerin ¢ozundrlikleaz old@gundan
kullanim alani da buna pla olarak sinirli idi. Cozunurlik probleminin anceksisik
substitiie gruplarin Eanmasi ile gilmasi 6nem kazangive bu amag icgin ¢ok
sayida farkli substitiie grup iceren ftalosiyanimetii sentezlenmtir. Kisacasi;
ftalosiyaninler optik bilgisayarlarin okuma-yazmiagkderinde, kimyasal sensorlerde,
elektrokromik gosterge cihazlarinda, fotodinamikape (PDT) gibi bir ¢cok alanda
kullaniimaktadir [1].



Sekil 1.2. Metalli ftalosiyanin bilgginin molekuler yapisi

Teknolojik 6neme sahip ftalosiyaninler bircok ameiq dezisik dizaynlarla
sentez edilmektedir [2].

Bu calgmada 0Ozellikle yeni bir substitie ftalosiyanin vetal kompleksleri

sentezlenmgive yapilari spektroskopik yontemlerle tayin ediiini



1.1. SON ZAMANLARDA SENTEZLENEN BAZI 1iLGINC
SUBSTITUENTLI FTALOSiIiYANINLER

1.1.1. Multintkleer Metalloftalosiyaninler

Sentezlenen ¢ok cekirdekli ftalosiyaninler litémdgrde sikca rastlanmaktadir.
Bu tip yapilar ilging 6zellik gostermektedirler. @zBekarglu ve calsma grubu
tarafindan ilk olarak tag eterlerin ftalosiyanimeba&lanmasindan beri ¢ok gdi
ftalosiyaninler sentezlegier. Bunlar ta¢ eterli, tetraaza-makrohalka igerenun
zincir alkaliler, alkiltiya substituentli,  dendrenk, supramolekular, triazin,
asimetrik ve simetrik, polimerik, dimerik yapida nsezi icermektedir. Ayrica
multiniklear metalloftalosiyaninlerin sentezi veebiklerinin argtiriimasinaSekil

1.3 veSekil 1.4'de gosterilen bikgkler drnek verilebilir [3].

Sekil 1.3. Multintikleer metalo ftalosiyanin
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Sekil 1. 4. Multintikleer metalo ftalosiyanin
1.1.2. iki Aksiyal Fulleren Substitiientli Yeni Ftalosiyanin

Ftalosiyaninler ilging elektriksel, optiksel, fdimysal, ve katalitik
Ozelliklerinden dolay! geribir sekilde aratiriimaktadirlar. Bu amaca ulaak icin
cesitli fulleren iceren ftalosiyaninler sentezlengimi. Bu calsmalardan birisiSekil
1.5'de yapisi verilen Kun Nam Kim ve arkat#a tarafindan yapilan iki aksiyal
fulleren substituentli ftalosiyanindir [4].



Sekil 1.5.1ki aksiyal fulleren substitiientli yeni ftalosiyanin



1.1.3. Polimerik Ftalosiyaninler

Ik ftalosiyanin-polimer kombinasyonuyla ilgili bamonuclar 1983 yilinda
yayinlanmgtir [5]. Bu tarihten itibaren yeni sentez yontemlee maddelerin
Ozellikleri konusunda her gegen gun vyayin sayistimaktadir. Polimerik
ftalosiyaninler kimyacilar tarafindan ¢ok yonli mllR calsiimaktadir.
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Sekil 1.6. Polimerik ftalosiyanin



Farkli gruplari iceren ¢ok sayida ftalosiyanin gkeeri mevcuttur. Bu yapilara ilging
bir calsma Nasuhi Akdemir ve arkaglar tarafindan sentezlenen 1,4-bis[N-(2-

tolilsulfanilaminoetil)]-1,4-diazasiklohekzan grapini ihtiva eden polimerik

ftalosiyaninlerdir §ekil 1.6) [6].
1.1.4 Galaktozihtiva Eden Ftalosiyaninler

Fotodinamik terapi amacl canalar acisindan énemli gorilen galaktoz-Si

ihtiva eden ftalosiyanininSgkil 1.7) sentezidir [7].
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Sekil 1.7. Galaktoz ihtiva eden ftalosiyanin



1.1.5 Sivi Kristal Ozellgi Gosteren Ftalosiyaninler

Son yillarda vyapilan c¢amalardan ftalosiyaninlerin  sivi  kristal
davranglarinin ygun bir sekilde incelendii gortulmektedir [8,9]. Bu da
ftalosiyaninlere yeni bir kullanim alani glurmaktadir. Bununla ilgili gagida sekli
ve formulu verilen yeni bir bikgk (Sekil 1.8) Fatma Yilmaz ve arkagdari tarafindan

arastinimistir [10].
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Sekil 1.8. Sivi kristal 6zelfi gOsteren ftalosiyanin



Sekil 1.9. Sivi kristal 6zelfi gosteren ftalosiyanin

1.1.6 Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler ise ¢okca cglan ftalosiyanin tiplerinden biridir.
Asimetrik veya dguk simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyontkki substitue
gruplarin farkli olmalarindan dolay! bgekilde adlandiriimaktadirlar. Asimetrik
ftalosiyaninlerin  sentezinde kullanilan en yayginetot ftalonitril veya
diiminoizoindolin kargiminin siklotetramerizasyonudur. Bununla ilgili yalanmg
makale sayisi her gecen gun artarak devam etmek{@édi-12]. Asagidaki
ftalosiyaninlere su molekuli katillarak da asimetridr ftalosiyanin elde
edilebilecgini gostermektedir [13].
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Sekil 1.10. Asimetrik ftalosiyanin

1.1.7 Simetrik Ftalosiyaninler

Suphesiz ftalosiyaninlerin sentezleri arasinda etafalde edilen ftalosiyanin
tipidir. Ftalosiyaninlerin ilk sentezinden ginimikadar olan ¢cagmalarin buyuk bir
yuzdesini  olgturmaktadir. Belki de asimetrik ftalosiyaninlere speten
saflgtirilmalarinin ve elde edilierinin daha rahat olmalarindandir. Simetrik metall

ftalosiyanine bir 6rnel§ekil 1.11’de gorilmektedir [14].
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Sekil 1.11. Simetrik ftalosiyanin
1.1.8 Dendrimerik Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin bilgikleri arasindaki yeri cok yeni olmasingnaen dendrimerik
ftalosiyaninlerin sentezi ile ilgili ok sayida $em bulunmaktadir [148ekil 1.12'de
ve Sekil 1.13'de Ozer Bekaghu'nin grubu tarafindan sentezlenen dendrimerik

ftalosiyanin bilgigi gosterilmgtir [15].



[}

0

[§] “ﬂ
(4] 0 ( J
Lh] ] [4] J
Q0
5 i}
4]
N 5
:I.' ; i
N - \\. N
)

L4

Sekil 1.12. Dendrimerik ftalosiyanin
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Sekil 1. 13. Dendrimerik ftalosiyanin



1.1.9 Sandvi¢ Tipli Ftalosiyaninler

Nadir toprak metalli ftalosiyanin-porfirin  icerikl sandvi¢c tipli
komplekslerinin bir takim ilging 06zellikleri ile séezlenmg ve ftalosiyanin

turevlerinin farkl bir grubunu temsil eden yapdar[16].

Sekil 1. 14. Sandvic tipli ftalosiyanin

1.1.10 Tag Eter Substituentli Ftalosiyaninler

Tag eterlerin ftalosiyaninlere lanmasi ilk defa Ozer Bekatlm ve calsma
grubu tarafindan yapilgtir [17]. Daha sonralari bununla ilgili olarak ¢slayida
calisma yapilmgtir. Basit yapili di alkil eterler, alifatik ve alklik ta¢ eterler
kararhdirlar. Tac eterlerin termal kararlihklaidukca fazladir. Dibenzo—18-crown—
6 bozunmaksizin 380 °C’da damitilabilir. Kuklrt gegzot gibi heteroatom iceren
tac eter turevleri klasik tac eterlerden daha iéaldr. Aza turevleri kuvvetli
bazdirlar ve asitlerle reaksiyona girip tuz spluurlar [18,19]. Ta¢ eterlerin en
dikkate dger bir 6zellgi de alkali, toprak alkali ve amonyum iyonlari gek kararl
kompleksler olgturabilmeleridir [20]. Aagida tac eter grubunu ihtiva eden bir

sentez Makbule Kogak ve arkgtia tarafindan gercgelderilmi stir [21].
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Sekil 1.15. Tag eter substituentli ftalosiyanin



1.2  FTALOSIYANINLERIN BASLICA SENTEZ YONTEMLER i

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ile aminlerifienollerin veya alkali metal
alkolatlarin arasindaki reaksiyonlardan elde edilbiger bir ybntem ise
elektrokovalent metalo ftalosiyaninlerin kompleksiden metalin ¢ikarilmasidir. Bu
metot matalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde en uyguetotdur [22]. Ftalosiyaninlerin

sentez yontemleri toplu olardekil 1.16 da gorilmektedir.
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Sekil1.16. Ftalosiyaninlerin Bhca sentez yontemleri



Metal iceren ftalosiyanin sentez yontemlerigégle siralanabilir

a-) Ftalonitril veya bunun substitusyon Urinlee inetal veya metal tuzlarinin
reaksiyonlarindan,

b-) Ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarin subston Grinlerinin, inert ¢ozicl
icinde amonyum molibdat katalizorii yardimiyla metaya metal tuzu ve dre ile
olan reaksiyonundan,

c-) o-dihalojen iceren aromatik bgikler ile metal siyandrlerin reaksiyonlarindan,
d-) Metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi veya tihoe ftalosiyaninlesin uygun

sartlarda metalin bda bir metalle yer dastiriimesinden,

Bu sentez yontemlerinin hepsinde, reaksiyon birdeala basamakta
ilerlemekte ve yluksek sicakliklarda gercgkiektedir [23]. Ftalosiyaninler klasik
olarak ftalonitril, disiyanobenzen, siyanobenzamittalamit ve ftalik asit
bilesiklerinin metal tuzlariyla beraber yuksek kaynanoktali bilesiklerde kaynama
noktasinda, uzun sire kaynatiimasiyla elde eddgilgibi mikrodalga yardimh
sentez metodu kullanilarak da elde edilebilir. Mikalga ile sentez yontemi klasik
termal slemlere alternatif olarak getnektedir. Bunun sebebi mikrodalga yardimli
yapilan sentezlerin daha segcici,gdadan, hizl, kontrol edilebilir ve daha yuksek

verimli olmasidir [24].
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Sekil 1.17. Mikrodalga yardimli sentezlenen ftaj@siin
1.3 FTALOSIYANINLERIN ELEKTROK iIMYASAL OZELL IKLER I

Metalftalosiyaninler (MPcs) of@ntistl ¢cok yonli olmalarina katkisi olan ¢ok
sayida karakteritik o6zelliklere sahiptirler. Bunlanlarin siddetli renk, redoks
aktiflik, yiksek termal kararlilik ve toksik olmamgibi 6zellikleri ihtiva eder.
Gercgek ve potansiyel uygulamalari fotoiletkenlikzgyleri, optikal bilgi depolama
aracl, elektrokromik aletler, endustri icin an&hbti(sensor) aletleri, cevresel ve
medikal uygulamalar, molekuler metaller, piller,eldrokatalitik, fotokatalitik
prosesler, solar enerji dégiimu ve kimyasal materiyallarin tretimi dahil birkco
uygulamayi icerir [25,26,27,28].

Uygulamalarin ¢gu ciddi olarak MPc turlerinin redoks ozellikleridayanir.
Pc Unitesi bir 18t elektron aromatik sistem dir ki onun genel oksydashali iki
negatif yuk tair. Bu Pc(-2) olarak goterilir. Bu unite indirgenmegeya

yukseltgenmeye yeteneklidir. Boylece bir veya ikdkéron ile yukseltgenme Pc(-1)



ve Pc(0) verirken, bir ile dort elektron ile indgmesiyle Pc(-3), Pc(-4), Pc(-5) ve
Pc(-6) olgturur. Merkez metal iyonu genel elektrokimyasalimejeki bir redoks
proses yeterignde olmayabilir veya Pc halka prosesine nisbetetarnsiyellerde

indirgenmeye ve yikselgenmeygrayan bir gegi elementi olabilir [26].

Cosu MPc sistemleri bir veya iki aksiyal ligand gbar; bdyle b&lanma
gozlenen redoks aktivitesine ghaa bir etkiye sahip olabilir. Béyle tirler burada
LMPc veya LLMPc gosterilirki, burada L nin yeri M nin ilerisiarkez metal atomu
M ye L aksiyal bglanmayi belirtir [26].  Metalloftalosiyaninler noktgrubu DOy,
ya aittirler. MPc nin elektronik yapisi Goutermam galsma grubu tarafindan tarif
edilmistir [29].(Sekil 1.18)
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Sekil 1.18. Ftalosiyanin elektrokimyasal ggeri



2. MATERYAL VE YONTEMLER

Bu tez kapsaminda yapilan deneysel sgmiar Kafkas Universitesi Fen
Edebiyat Fakultesi Kimya BolumUu gtama laboratuarinda gercekdieilmistir. Bu
calsma da kullanilan kimyasal maddeler; merk, fluka,roac ve J.T.Baker
firmalarindan temin edilngtir. Calismada kullanilan bazi kimyasal maddeler
sunlardir:  4-nitroftalonitril, dimetilformamid (DMF) dimetilsulfoksit (DMSO),
metanol, etanol, benzo [d] tiyazol-2 tiyol, hekakarkloroform (CHC}), sodyum
sulfat, sodyum bikarbonat, kalsiyum klorir ve bakal degerlikli metal tuzlari.
Calismada kullanilan ¢6zuculerin saftallmasi ve kurutulmasi bilinen metotlarla
gerceklgtirilmi stir [30].

Calsmada sentezi gercekteilen yeni bilesiklerin erime noktalari: Elektro
Termal 9100 dijital erime noktasi tayin cihazi tayin edilmitir. Sentezlenen
bilesiklerin yapi aydinlatiimasinda FT-IR, UV/VIS, elental ve NMR cihazlarindan
yararlaniimgtir. UV spektrumlari Kafkas Universitesi Fen EdettifFakiiltesi Kimya
BolumU aratirma laboratuarindaki Shimadzu UV 160 A spektrohoetresi ile
alinmstir. Yeni bilesiklerin IR spektrumlari Hacettepe Universitesi’ndenmstir.
NMR spektrumlari igin ise Hacettepe ve Orta gDoTeknik Universitelerinde

alinmstir.



2.1 4-(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) ftalonitril (1)

@iN\>7$H + O,N. : :CN . @i’\l\>7$ CN

Sekil 2.19. 4-(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) ftalonitr

1.73g (0.01mol) 4-nitroftalonitril azot altinda 3@l dimetilformamid
cozlldukten sonra Uzerine 1.67 g (0,01mol) berjaggzol-2 tiyol ilave edildi. 15
dakika kargtirildiktan sonra 5.52 g (0.01 mol) susuz potasykarbonat iki saat
icinde porsiyonlar halinde ilave edildi. Reaksiykarisimi oda sicakfiinda ve azot
atmosferinde 24 saat ksgirildi. Sonra reaksiyon durduruldu ve lkam su-buz
Uzerine dokulerek ¢okturuldi. Glan ¢cokelek filtre edildi, ndtraliie kadar saf su ile
yikandi ve kurutuldu. Uriin etanolde kristallendiril Bilesige ait elemental analiz
sonuclari gagida verilmitir. 'H NMR, *C NMR ve IR spektrumlari ise ektedir.

CisH/N3sS,  MA: 293.37 g/mol, Verim: 1.8g (61.4 %). EN: 1%33°C 4-

(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) ftalonitril bilgigine ait elemental analiz sonuclart;

Hesaplanan: C:61.41 H:2.41 N: 14.32 S: 21.86
Bulunan : C:61.35 H: 2.35 N: 14.15 S: 21.60



2.2 Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) Ftalosiyanirato] Cinko(ll) (2)
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Sekil 2.20. Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) Ftadiyaninato] Cinko(ll)



0.1469g, (0.0005 mol) 4-(benzo [d]tiyazol-2-iltiyd)alonitrile ve 0.017 g
ZnCl, azot altinda ve DBU vaginda 1.8 ml 1-hekzanol icinde reaksiyona sokuldu.
Karisim 160°C’de 24 saat rufleks edildi. Kam oda sicakfiina kadar sgutuldu.
Uriin etanol ile coktirilerek ok ve sicak etanol ve methanol c¢ozucileri ile
yikandi. Daha sonra koyu gierenkli Grin kolon kromatografisi ile (silikajel:1 /
CHCl; : EtOH) saflatinidi. Urin CHCh, DMF ve DMSO’de c¢ozinmektedir.
CooH2aN12SsZn  MA: 1238.8 g/mol. Verim: 0,055 (% 35,5).

Bilesige ait spektrumlari ektedir.Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo)
Ftalosiyaninato] Cinko(ll) bilesigine ait elemental analiz sonuglarsagida

verilmistir.

Hesaplanan: C: 58.17 H: 2.38 N: 13.57 S:20.71
Bulunan : C:58.11 H: 2.40 N: 13.60 S:20.69



2.3 Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) Ftalosiyanirato] Magnezyum(ll) (3)

@iys‘iim . MgCl,

<0 —
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Sekil 2.21. Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) Ftadtyaninato] Magnezyum(ll)



0.1469g, (0.0005 mol) 4-(benzo [d]tiyazol-2-iltiydyalonitril ve 0.026 g
MgCl, azot altinda ve DBU vaginda 1.8 ml 1-hekzanol icinde reaksiyona sokuldu.
Karisim 160 °C de 24 saat rufleks edildi. Sonra kari oda sicakfiina kadar
sogutuldu. Urlin etanol ile c¢oktirulerek @&k ve sicak etanol ve methanol
¢cOzicduleri ile yikandi.Daha sonra koyusiyeekli triin kolon kromatografisi ile
(silikajel, 5:1 / CHC4 : EtOH) saflagtirildi. Uriin CHC} DMF ve DMSO de
cozinmektedir.geH2eN12SsMg  MA: 1197.7 g/mol. Verim: 0,057 ( % 38).

Bilesige ait spektrumlar ektedir. Tetra [(benzo [d]tiya2eltiyo)
Ftalosiyaninato] Magnezyum(ll)bilesigine ait elemental analiz sonuclagagida

verilmistir.

Hesaplanan: C: 60.17 H: 2.36 N: 14.03 S:21.42
Bulunan : C:60.13 H: 2.38 N: 14.07 S:21.37



2.4 Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) Ftalosiyannato] Kobalt (1) (4)
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Sekil 2.22. Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) Ftadtyaninato] Kobalt (11)

N\



0.1464q, (0.0005 mol) 4-(benzo [d]tiyazol-2-iltiytialonitril ve 0.017 g CoGl
azot altinda ve DBU vaglinda 1.8 ml 1-hekzanol iginde reaksiyona sokuldu.
Karisim 160 °C de 21 saat rufleks edildi. Kkam oda sicakfiina kadar sgutuldu.
Uriin etanol ile ¢okturulerek ok ve sicak etanol ve methanol ¢oziculeri ile
yikandi. Ekstraksiyon ile saffarildi. Urin CHCh DMF ve DMSO de
cozinmektedir. ggH28N1,S5Co  MA: 1232.4 g/mol. Verim : 0,045g (% 29 )
Bilesige ait spektrumlari ektedir. Tetra [(benzo [d]tiya2dltiyo) Ftalosiyaninato]

kobalt (1) bilesigine ait elemental analiz sonuclagagda verilmitir.

Hesaplanan: C: 58.47 H: 2.29 N: 13.64 S:20.81
Bulunan : C:58.44 H: 2.32 N: 13.61 S: 20.85



2.5 Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) Ftalosiyannato] Kadmiyum (11) (5)
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Sekil 2.23. Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) Ftadtyaninato] Kadmiyum (1)



0.1464q, (0.0005 mol) 4-(benzo [d]tiyazol-2-iltiytialonitril ve 0.025 g CdGl
azot altinda 1.8 ml 1-hekzanol icinde reaksiyorkuktu. Karsim 160 °C de 24 saat
rufleks edildi. Kargim oda sicakfiina kadar sgutuldu. Urtin etanol ile ¢oktirilerek
soguk ve sicak etanol ve methanol c¢ozucileri ile ydkanEkstraksiyon ile
saflgstinildi. Uriin CHCh DMF ve DMSO de ¢oziinmektedir¢gBl2gN12SsCd - MA:
1285.8 g/mol. Verim : 0,042g ( % 26).

Bilesige ait spektrumlart ektedir. Tetra [(benzo [d]tiya2dltiyo)
Ftalosiyaninato] Kadmiyum(ll) bilesigine ait elemental analiz sonuclagagda

verilmistir.

Hesaplanan: C: 56.04 H: 2.19 N: 13.07 S:19.95
Bulunan : C:55.97 H: 2.21 N: 13.19 S: 20.01



Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) Ftalosiyanin (6)
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Sekil 2.24.Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) Ftalosiyanin



0.1469, (0.0005 mol) 4-(benzo [d]tiyazol-2-iltiy&glonitril  ve az miktarda Ure
ilave edilerek azot altinda 1.8 ml 1-hekzanol dgirreaksiyona sokuldu. Kam
160°C de 65 saat rufleks edildi. Kam oda sicakfiina kadar sgutuldu. Uriin
etanol, aseton ve kloroform coziculeri ile yikantin DMF ve DMSO de
cozinmektedir geH30N12Ss MA: 1175.5 g/mol. Verim : 0,036g ( %24,5).

V-Vis (DMF) Amax (nm):682, 644 ve 280. Bgige ait spektrumlar ektedir.
Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo)] ftalosiyanin ksigine ait elemental analiz

sonuclarl gagida verilmitir.

Hesaplanan: C:61.31 H: 2.57 N: 14.30 S:21.82
Bulunan: C: 61.26 H: 2.51 N: 14.33 S:21.75



3. BULGULAR
3.1. 4-(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) ftalonitril (1)

Bu bilesige ait IR spektrumunda €N gerilim titesimleri 2232 cnide, C = C
gerilme titrgimleri 1580 cm® e gdzlenmitir. 4 ftalonitril bilesiginin 1548 cn¥, C—

S — C titreim pikleri 1426, 996, 753 ve 583 chde gozlenmitir. 4 ftalonitril
bilesiginin 1548 cm® de gozlenen N@piki kaybolmutur. Aromatik halkaya ait
gerilme titrgimleri 3025-3090 cide gozlenmektedir ki buda beklenen yapiyi
desteklemektedir.

'H NMR spektrumunda beklengi gibi aromatik protonlara ait kimyasal
kaymalar 7,25-8,05 ppm ar@inda bilgigi ait aromatik protonlari géstermektedir.
Bu bilesikte alifatik protonlar olmagindan, spektrumda da goérilmektedir. Buda
beklenen yapiy! desteklemektedir. Ayriti NMR spektrumundada bu hilgin
yapisini teyit etmektedir. Bgezin elementel analiz sonuclari da beklenen yapiya

uyumlu gortlmektedir.
3.2. Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) Ftalosiyann] Cinko(ll) (2)

Bu bilesigin eldesi icin 4-(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) ftald@mil ZnCl, tuzu ile
DBU varliginda hekzanol iginde reaksiyona sokuldu. Elde edilein ayirma
yontemi ile saflgtinldi. Bu bileige ait IR spektrumunda CG= N gerilim
titresimlerinin 2232 crit de ki piki kaybolmgtur. Bu da bilgigin ftalosiyanine
donistigli dair 6nemli bir gostergedir. Ber bantlarda beklengii gibi kaymalar
olmustur. Bu bilgigin UV gorunur bolge spektrumalri incelepotide ftalosiyanin
yapilar igin karakteristik olan Q ve B bandlarrginektedir. Bu bilgigin kiroform
da alinan UV spektrumunda Q bandi 688, 621 ve RIbaB0 nm de gozlenstir.
'H NMR spektrumu ise aromatik blgede gemant olarak gozlentir.



3.3. Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) Ftalosiyann] Magnezyum(ll) (3)

Bu bilesigin sentezi icin 4-(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) ftahdtril MgCl, tuzu
ile DBU varliginda hekzanol icinde reaksiyona sokularak iyi végiralde edildi.
Olusan drun saflgtinldi. Bu bilgige ait IR spektrumunda G N gerilim
titresimlerinin 2232 crit de ki piki kaybolmgtur. Bu da bilsigin ftalosiyanine
donistigli dair 6nemli bir gostergedir. B@nan metale B olarak bantlarda
beklendgi gibi kaymalar olmsgtur. Bu bileigin UV spektrumlari incelendinde
ftalosiyanin yapilari icin karakteristik olan Q Bebandlari yapiy! desteklemektedir.
Bu bilesigin kloroform da alinan UV spektrumunda Q bandi 622 ve B bandi 365
nm de gozlennstir. 'H NMR spektrumu ise aromatik bolgede gebiant olarak

gozlenmgtir

3.4. Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) Ftalosiyann] Kobalt (II) Eldesi (4)

Bu bilesigin eldesi icin 4-(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) ftalamil CoCl, tuzu ile DBU
varliginda hekzanol iginde reaksiyona sokularak eldededili verimle olyan triin
saflgtirma yontemleri kullanilarak saffarildi. Bu bileigin UV spektrumlari
incelendginde ftalosiyanin yapilari icin karakteristik olap ve B bantlari yapiyi
desteklemektedir. Bu da bgigin ftalosiyanine dongiigine dair 6nemli bir
gostergedir. Bu bikegin kloroform da alinan UV spektrumunda Q bandi 669 de

gozlenmitir.

3.5. Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) Ftalosiyann] Kadmiyum (1) Eldesi (5)

Bu bilesigin sentezlenmesi igin 4-(benzo [d]tiyazol-2-iltiyfi@lonitril CdChL
tuzu ile DBU varlginda hekzanol icinde reaksiyona sokularak eldededili
verimle olgan urun kristallendirme, sizme ve ekstraksiyon gsaiflatirma
yontemleri kullanilarak saffarildi. Bu bilesigin UV spektrumlari incelendinde
ftalosiyanin yapilari icin karakteristik olan Q #ebantlari yapiyr desteklemektedir.
Bu bileigin DMF de alinan UV spektrumunda Q bandi 685 — 6wid de

gozlenmgtir. Bu da bilgigin ftalosiyanine dongitigti dair onemli bir goéstergedir.



3.6. Tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) Ftalosiyann (6)

Bu bilgsigin sentezlenmesi icin 4-(benzo [d]tiyazol-2-iltiytialonitrii DBU
varliginda hekzanol icinde reaksiyona sokularak eldededifi verimle oluian riin
kristallendirme, stizme ve ekstraksiyon gibi sgftena yontemleri kullanilarak
saflastirildi. Bu bilesigin UV spektrumlari incelendinde ftalosiyanin yapilari icin
karakteristik olan Q ve B bantlari yapiyl destekddbedir. Bu bilgigin DMF de
alinan UV spektrumunda Q bandi 682-644 nm de gouktin. Bu da bilgigin
ftalosiyanine dongttigt dair 6nemli bir gostergedir.



TARTI SMA VE SONUC

Bu calsmada oncelikle bdangic maddesi olarak 4- (benzo [d] tiyazol — 2-
iltiyo) ftalonitril sentezlendi. Bu ftalonitril ti@vinin sentezi kuru dimetil formamid
ortaminda ve potasyum karbonat v@arida azot altinda gercekteildi. Bilesgin
yapisinin aydinlatiimasinda kullanilan spektroskogeriler beklenen yapiyi teyid
etmektedir. Daha sonra bu yeni ftalonitril tirewiryeni tip ftalosiyonin bilgiklerini
sentezi icin bglangic maddesi olarak kullanilgtir. Yeni ftalosiyonin bilgikleri bu
ftalonitrilin siklotetramerizasyon ile metalli veeatalsiz ftalosiyanin bilgkleri elde
edilmistir. Bu amag icin sirayla ZnglMgCl,, CoCb, CdCl ile reaksiyona sokularak
metalli tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo) ftalosanin] cinko(ll) (2), tetra [(benzo
[d]tiyazol-2-iltiyo) ftalosiyanin] magnezyum(ll) {3tetra [(benzo [d]tiyazol-2-iltiyo)
ftalosiyanin] kobalt (II) (4) ve tetra [(benzo [djazol-2-iltiyo) ftalosiyanin]
kadmiyum (Il) (5) ftalosiyaninler sentezlergtii. Bu metalli ftalosiyanin bilgkleri
nispeten iyi verim ile elde edilgtir. Makrosiklik bilesiklerde metallerin template
etkisinin oldgu fikrini kuvvetlendirmektedir. Aynisekilde bu ftalonitril tlrevinin
siklotetramerizasyonu ile metalsiz tetra [(benziydzol-2-iltiyo) ftalosiyanin elde
edilmistir. Ancak bu metalli ftalosiyaninlere gore daha\simle elde edilngiir.

Ozellikle bu ftalosiyanin bilgkleri olusurken balangic maddesinde mevcut
olan IR spektrumunda 2232 endeki C= N gerilim titresimleri piki tamamen
kaybolmuytur. Bu durum ftalosiyanin biggklerinin olusumunu desteklemektedir.
Ayrica ftalosiyanin bilgikleri UV gorinir bolgede karakteristik Q ve B béartha
sahip olan bilgiklerdir ve bilssiklerin metal bg&lanmasina b#i olarak Q bandinda
tek ve keskin pik olarak gozlenirken metalsiz fs&jy@anin durumunda bu keskin
pikin yarilma olarak ortaya cilign gozlenmektedir.

Sentezlenen ftalosiyanin bglklerinin UV bandlari incelenginde (2 )
bilesigin Q ve B bandlari ( 688, 621 ve 360 nm), (3) hlmin Q ve B (692, 624 ve
365 nm ), (4) bilgiginin Q bandi 669 nm de, (5) Bgiginin Q bandi( 685- 647 nm )
de ve 6 bilgiginin Q ve B bandlari ise (682- 644 nm ve 280nm pdelenmgtir. Bu
durum beklenen yapilari desteklemek acisindan drggiatergeleri olgturmaktadir.
Ftalonitril tiirevi ve ftalosiyanin bilgklerinin *H NMR ve*C NMR spektrumlari ile

elemental analiz sonuclari da bu yapilari desteg&l¢edir.



Sonug olarak; Yuksek lisans gahasi olarak literatiire yeni ftalonitril tirevi

ve metalli ve metalsiz ftalosiyanin bglileri kazandiriimgtir.
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